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Abstract of DE1 01 23553 

Production of polyalkenyl succinimide products (I) by reacting a polyalkene with maleic acid, maleic 
anhydride or a functional derivative thereof and reacting the resulting polyalkenyl succinic anhydride (II) 
with an oligo- or polyamine (III). Production of polyalkenyl succinimide products (I) by reacting a 
polyalkene with maleic acid, maleic anhydride or a functional derivative thereof and reacting the resulting 
polyalkenyl succinic anhydride (II) with an oligo- or polyamine (III) comprises either (a) reacting (II) with an 
alcohol or phenol and reacting the product (not isolated) with (III); or (b) reacting (II) with (III) in the 
presence of an alcohol or phenol; and (c) optionally removing the alcohol or phenol. Independent claims 
are also included for the following: (1) polyalkenyl succinimide products produced by a process as above; 
(2) polyalkenyl succinimide products that are produced from a polyalkenyl succinic anhydride and an 
oligo- or polyamine and contain no more than 30 wt.% of the corresponding polyalkenyl succinamide; (3) 
polyisobutenyl succinimide products that contain no more than 30 wt.% of the corresponding 
polyisobutenyl succinamide and are produced from (a) a polyisobutene with a number-average molecular 
weight (Mn) of 500-10,000 and a terminal double bond content of more than 50 mole%; (b) maleic 
anhydride; and (c) either a linear, branched, cyclic or cyclic branched alkylene polyamine with 1-10 
carbon atoms in each alkylene group and 2-12 nitrogen atoms, at least one of which is present as a 
primary amine group, or an oligo- or polyamine of formula (Ilia); (4) polyisobutenyl succinic acid 
monoester products produced from (a) a polyisobutene with a Mn of 500-10,000 and a terminal double 
bond content of more than 50 mole%; (b) maleic anhydride; and (c) alcohols of formula (IV) or phenols; 
(5) diesel and gasoline fuel additive packages comprising the products of (1)-(3) and optionally other 
additives; and (6) lubricant compositions comprising the products of (1 )-(3) and optionally other additives. 
R = 1-16C linear, branched, cyclic or branched cyclic alkyl; x, y = 1-5; z = 0-8. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Poiy8lkenylsuccinimidprodukten, neue Polyalkenylsuccinimidprodukte mit 
verbesserten Eigenschaften, Zwischenprodukte und Verwendungen 

@ Es wird vorgeschlagen ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyalkenylsuccinimidprodukten, insbesondere Po- 
lyisobutenylsuccinimidprodukten, bei dem man ein Poly- 
alken mit Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid oder einem 
funktionellen Derivat davon zu Polyalkenylsuccinanhy- 
drid umsetzt und anschlieBend das Polyalkenylsuccinan- 
hydrid mit einem Oligo- oder Polyamin zur Reaktion 
bringt, wobei man das Polyalkenylsuccinanhydrid entwe- 
der 

(a) zuerst mit einem Alkohol oder Phenol und ohne Isolie- 
rung des Reaktionsprodukts anschlieBend mit dem Oligo- 
oder Polyamin umsetzt, oder 

(j) das Polyalkenylsuccinanhydrid in Gegenwart eines Al- 
kohols oder Phenols mit dem Oligo- oder Polyamin um- 
setzt und 

(k) gewunschtenfalls anschlieBend den Alkohol oder das 
Phenol entfernt. 

* Ferner werden neue Polyalkenylsuccinimidprodukte, ins- 
besondere Polyisobutenylsucciniminpordukte, und Kraft- 
stoffadditive vorgeschlagen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyaikenylsuccinimidprodukten, insbesondere Polyi- 
sobutenylsuccinimidprodukten, ncue Polyalkenylsuccinimidprodukte, insbesondere Polyisobutenylsucrinimidprodukte, 
5 mil verbesserten Eigenschaften, Polyisobutenylbemsteinsaurehalbester-Zwischenprodukte und deren Verwendung im 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylsuccinimidprodukten, ein Verfahren zur Herstellung 
der Zwischenprodukte, sowie die Verwendung der Polyalkenylsuccinimidprodukte, insbesondere Polyisobutenylsuccini- 
midprodukte, als Additive fiir Kraftstoffe oder Schrniermittel. 

[0002] Die Herstellung von Polyalkenylsuccinimid, beispielsweise Polyisobutenylsuccinimid, aus einem Polyolefin, 
to z. B. Polyisobuten und Maleinsaureanhydrid unter Bildung von Polyalkenylbemsteinsaureanhydrid, z. B. Polyisobuten- 
y Ibernsteinsaureanhydrid und anschlieBende Imidierung ist im Stand der Technik beschrieben, vgl. beispielsweise EP- A- 
264247 oder EP-A-271937. So beschreibl die EP-A-264247 auf Seite 4 die Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit ei- 
nem Olefinpolymer, beispielsweise Polyisobuten durch Erhitzen in einer sog. "en M -Reaktion unter Bildung yon Polyiso- 
butenylbemsteinsaureanhydrid, das dann mit einem Polyamin zum entsprechenden Polyisobutenylsuccinimid umgesetzt 
15 werden kann (vgl. auch Beispiel 1 der Druckschrift). 

[0003] In der EP-A-271937 ist die Herstellung von Polyolefin-substituierten Succinimiden, insbesondere von Polyiso- 
buten-substituierten Succinimiden, beschrieben. Hierbei setzt man das Polyalken oder ein halogeniertes Polyalken mit 
Maleinsaureanhydrid bei einer Temperatur von 140 bis 220°C, vorzugsweise in Gegenwart von Chlor, urn und lasst dann 
das erhaltene Produkt mit einem Polyamin reagieren. 
20 [0004] Die nach dem genannten Stand der Technik beschriebenen Reaktionen erfolgen allgemein nach dem folgenden 
Reaktionsschema, dargestellt am Beispiel des Polyisobutenylsuccinimids. 

Reaktionsschema 

25 Synthese von Polisobutenylsuccinimid (PIBSI) gemaB Stand der Technik, vgl. EPA-264247 

O 

/ 

en-Reaktion 




Polyisobutylen Maleinsaure- Polyisobutenylbernstein- 
(PIB) anhydrid (MSA) saureanhydrid (PIBSA) 



Polyisobutenylsuccinimid 
(PIBSI) 

[0005] Die im Stand der Technik beschriebenen Polyalkenylsuccinimide finden, ublicherweise in Kombination mit an- 
deren Additiven, mannigfache Anwendung in Kraftstoffen und Schmiermitteln, vgl. beispielsweise EP-A-264247, Sei- 
45 ten 8/9, EP- A-27 1 937 und WO 98/42808, um nur beispielhaf t einige zu nennen. 

[0006] So beschreibt die WO 98/42808 den Einsatz eines Reaktionsprodukts aus einem Polyalkenyiderivat einer mo- 
noethylenisch ungesattigten CVCio-Dicarbonsaure mit einem Polyamin als Dispersantadditiv fiir schwefelarme Diesel- 
kraftstoffe. Hierbei kann es sich um Reaktionsprodukte aus Polyisobutenylbernsteinsaureanhydrid und Polyaminen han- 
deln. 

50 [0007] Die EP-A-839840 schlagt Succinimidverbindungen aus einer mit einer Alkenyl- oder Alkylgruppe als Seiten- 
kette versehenen Bernsteinsaure oder dem entsprechenden Anhydrid und einem Polyamin von Diese Verbindungen sol- 
len als Schrniermittel additiv der Korrosion von Dieselkraftstoffen mit erhohtem Schwefelgehaltentgegenwirken. Bei der 
Seitenkette kann es sich beispielsweise um ein Polyisobuten handeln. Die Umsetzung der Saurekomponente mit dem Po- 
lyamin erfolgt im molaren Verhaltnis von Saurekomponente : Polyamin von 2,0 oder mehr. 

55 [0008] Charakterisiert werden die Succinimidverbindungen durch zwei Infrarotabsorptionsbanden, einen ct-Peak bei 
1 640 ± 10 cm -1 und einem 0-Peak bei 1700 ± 10 cm" 1 mit einem Intensitatsverhaltnis von a-Peak : P-Peak von 0,12 oder 
mehr. Da bekanntlich z. B. die Lage der Infrarotabsorptionsbanden und insbesondere deren relative Intensitaten stark von 
den Messbedingungen abhangen und die Druckschrift hierzu keine Angaben macht, ist allerdings nicht festzustellen, um 
welche Produkte es sich in dieser Druckschrift handelL 

60 [0009] Die Literatur beschreibt auch die Herstellung von Polyalkenlysuccinimiden, beispielsweise Polyisosuccini mi- 
den und anderen, nachbehandelten Additiven fUr Schmierole und Kraftstoffe, ausgehend von Olefinen und ungesattigten 
Saurekomponenten, beispielsweise Maleinsaureanhydrid oder funktionellen Saurederivaten, bei der die an den Carbo- 
nylfunkuonen sitzenden Reste die Bedeutung OH, CI oder O-Niedrigalkyl besitzen konnen, vgl. EP-A-657475. Der 
Schwerpunkt dieser Druckschrift liegt aber ersichtlich auf der Verwendung des Anhydrids, zumal samdiche Beispiele 

65 den Einsatz von Maleinsaureanhydrid bei der Umsetzung mit dem Polyolefin beschreiben. 

[0010] Dasselbe gilt fUr die Lehren der EP-A-44 1014 und EP-A-58733 1 , bei denen sich die Beispiele ebenfalls auf den 
Einsatz von Maleinsaureanhydrid beschranken. 

[0011] Keine der Druckschriften nennt konkret Halbester von Polyisobutenylbemsteinsaure. 
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tDE 101 23 553 A 1 A 
jchreibt KraftstofFadditive, welche Reaklionsprodukte vSWolyaminen mil Hydrocar- 
byl-substituieiten Bemsteinsaure-Acylierungsmitteln enthalten konnen. Diese umfassen zum Beispiel das Anhydrid, 
Saurehalogenide und Ester (Spalte 5). Uber Halbester wird in der Druckschrift nichts ausgefuhrt. Allerdmgs empfiehlt 
die US-A-5279626 (vgi. Spalte 6) den zusatzlichen Einsatz von Korrosionsinhibitoren, unter anderem auch Halbester 
von Alkenylbernsteinsauren mil 8 bis 24 Kohlenstoffatomen in der Alkenylgruppe mit Alkoholen, wie Polyglykolen. 
[0013] Im Zuge der vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, dass bei der Synthese von Polyisobutenylsuccinimid 
unerwartet bei der Stufe der Umsetzung von Polyalkenylbernsteinsaureanhydrid, insbesondere Polyisobutenylbemstein- 
saureanhydrid, mit einem Oligo- oder Polyamin voriibergehend eine starke Volumenzunahme im Reaktor auftntt. Diese 
beruht einerseits auf der Abspaltung von Wasser bzw. Wasserdampf und andererseits auf einer offensichdich starken m- 
termediaren Viskositatszunahme, die bei der Vereinigung des Polyalkenylbemsteinsaureanhydrids, insbesondere Polyi- 
sobutenylbernsteinsaureanhydrids, mit der Oligo- oder Polyaminkomponente auftritt. Diese \folumenzunahme stellt den 
limitierenden Faktor bei der Fesdegung der ChargengroBe in einer bestehenden Anlage dar. Nach den Beobachtungen 
der Anmelderin aufgrund dieser Erscheinung kann der FuUgrad einer Anlage in der Regel bei lediglich des theoreUschen 
Fullgrades liegen. Das bedeutet, dass zur Erzielung bestimmter ChargengroBen Produktionsanlagen benotigt werden, 
welche wegen der Schaumung des Eduktgemisches eine wesentlich groBere Kapazitat aufweisen miissen, ais dies ohne 
das Auftreten des Schaumungsphanomens erforderlich ware. 
[0014] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das bekannte Verfahren zur HersteUung von Polyalkenylsuccinimid, 
insbesondere Polyisobutenylsuccinimid, durch Umsetzung eines Polyolefins, z. B. Polyisobuten mit Maieinsaure, Male- 
insaureanhydrid oder zu den funktionellen Derivaten davon Polyalkenylsuccinanhydrid, insbesondere Polyisobutenyi- 
succinanhydrid, und anschlieBende Reaktion des Polyalkenylsuccinanhydrids, insbesondere Polyisobutenylsuccinanhy- 20 
drids mit einem OUgo- oder Polyamin so zu verbessern, dass die Schaumung des Eduktgemisches aus Polyalkenylsuc- 
cinanhydrid. insbesondere Polyisobutenyisuccinanhydrid und dem OUgo- oder Polyamin verhindert oder zumindest 
stark gemindert wird. 

[0015] Diese Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren der genannten Art, das dadurch gekennzeichnet ist, FolyalKen- 
ylsuccinanhydrid, insbesondere Polyisobutenyisuccinanhydrid, entweder 

(a) zuerst mit einem Alkohol oder Phenol und ohne Isolierung des Reaktionsprodukts anschlieBend mit dem Oligo- 
oder Polyamin umsetzt, oder # , . 

(b) das Polyalkenylsuccinanhydrid, insbesondere Polyisobutenyisuccinanhydrid, in Gegenwart eines Alkonols 
oder Phenols mit dem Oligo- oder Polyamin umsetzt und 

(c) gewiinschtenfalls anschlieBend den Alkohol oder das Phenol entfemt. 

[0016] Oberraschenderweise unterbieibt beim erfindungsgemaBen Verfahren die Schaumung des Eduktgemisches, so 
dass man bei gleicher ChargengroBe mit Reaktorvolumina auskommt, die deutlich geringer als die bislang erforderhchen 
sind Der Fullgrad eine Anlage kann nach dem erfindungsgemaBen Verfahren auf 85% und mehr des maximalen Fullvo- 
lumens, abhangig von der gewahiten Reaktionstemperatur, angehoben werden. Hierdurch wird die Wirtschafthchkeit des 
Verfahrens nachhaltig gesteigert. 

[0017] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachstehend unter Bezugnahme auf die bevorzugte Ausfunrungstorm 
unter Verwendung von Polyisobutenyisuccinanhydrid als Beispiel fur ein Polyalkenylsuccinimid weiter eriautert. 
[0018] Das erfindungsgemaBe Verfahren umfasst zwei Varianten: Man kann entweder das gebildete Polyisobutenyl- 40 
succinanhydrid zuerst mit dem Alkohol oder Phenol zur Umsetzung bringen und anschlieBend das Reaktionsprodukt 
ohne Isolierung, d. h. in situ oder unmittelbar mit dem Oligo- oder Polyamin umsetzen. Dies kann so erfolgen, dass man 
das Polyisobutenyisuccinanhydrid mit dem Alkohol oder Phenol in Kontakt bringt, die Reakdon ablaufen iasst und dann 
das Oligo- oder Polyamin in den Reaktionsraum einbringt Eine Isolierung des intermediar gebildeten Halbesters ist 
nicht erforderlich. Alternauv kann man das Polyisobutenyisuccinanhydrid in Gegenwart des Alkonols oder Phenols mit 
dem Oligo- oder Polyamin umsetzen. • , 

[0019] Im Anschluss an die Reaktion kann der Alkohol bzw. das Phenol gewiinschtenfalls auf ubliche Weise enttemt 
werden. Dies ist jedoch nicht zwingend und kann auch vorteilhaft unterbleiben. 

[0020] Die Reaktion des Polyisobutenylsuccinanhydrids mit dem Alkohol oder Phenol erfolgt zweckmaBig bei erh6h- 
ten Temperaturen, vorzugsweise bei 50 bis 180°C, insbesondere bei 80 bis 160°C 
[0021] Das erfindungsgemaBe Verfahren lost nicht nur in uberraschenderweise das Problem der Schaumung des Edukt- 
gemisches Die gebildenten Polyisobutenylsuccinimidprodukte unterscheiden sich auch in ihren Eigenschaften von den 
Polyisobutenylsuccinimiden des Standes der Technik. Der nach den bekannten Verfahren des Standes der Technik stets 
anfallende, reladv hohe Anteil an entsprechenden Amiden wird wesenttich reduzierL AuBerdern enthalten die erfin- 
dungsgemaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte keine Esteranteile, obgieich intermediar die Umsetzung nut dem Al- 55 
kohol oder Phenol durchgefuhrt wurde. 

[0022] Die erfindungsgemaB erhaltenen Polyisobutenylsuccinimidprodukte weisen nicht nur erne andere Zusammen- 
setzung als die Polyisobutenylsuccinimide des Standes der Technik auf, sie besitzen auch uberraschenderweise im Ver- 
eleich zu den bekannten Produkten uberlegene Eigenschaften. So ist die Dispergatorwirkung wesentlich verbessert. Dies 
auBert sich im FaUe der Anwendung im Kraftstoff durch eine geringere Verkokung der Einspritz-/Brennerdusen. Auch 60 
bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte als Additive fur Schmiermittel zeigt sich 
eine deutliche Verbesserung der Dispergatorwirkung. Weiterhin sind die erfindungsgemaBen Polyisobutenylsuccinimid- 
produkte besonders wirksam beim Schutz vor Korrosion und VerschleiB. 

(0023] Demnach ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung die Bereitstellung neuer Polyisobutenylsuccinimidpro- 
dukte mit Oberlegenen Eigenschaften. t 

[0024] Die erfindungsgemaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte sind erhaldich durch ein Verfahren, bei dem man 
Polyisobuten mit Maieinsaure, Maleinsaureanhydrid oder einem funktionellen Derivat davon zu Polyisobutenyisucci- 
nanhydrid umsetzt und anschlieBend das Polyisobutenyisuccinanhydrid oder ein funktionelles Derivat davon mit einem 
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:r Polyamin zur^^Kion bring 

entweder 



Oligo- oder Polyamin zurHRion bringt, wobei man das Polyisobutenylsuccinanhydri J^Kr sein funktionelles Derivat 



(a) zuerst mit einem Alkohol oder Phenol und anschlieBend ohne Isolierung des Reakuonsprodukts mit dem Oligo- 
5 oder Polyamin umsetzt, oder 

(d) das Polyisobutenylsuccinanhydrid oder sein funktionelles Derivat in Gegenwart eines Alkohols oder Phenols 
mit dem Oligo- oder Polyamin umsetzt und 

(e) gewUnschtenfalls anschlieBend den Alkohol oder das Phenol entfemt. 

10 [0025] Die erfindungsgemaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte aus Polyisobutenylsuccinanhydrid oder einem 
funktionellen Derivat da von und einem Oligo- oder Polyamin weisen einen Anteil von nicht mehr als 30 Gew.-% des ent- 
sprechenden Polyisobutenylsuccinamids bzw Polyisobutenylsuccinhalbamids auf, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Produktgemischs. Vorzugsweise betragt der Anteil des entsprechenden Polyisobutenylsuccinamids bzw. Halbamids 
nicht mehr als 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Produkts. 

is [0026] Die quantitative Bestimmung des Anteils an Polyisobutenylsuccinamid bzw. Polyisobutenylsuccinhalbamid 
bzw. Polyisobutenylsuccinimid im erfindungsgemaBen Produkt erfolgt nach der nachstehend erlauterten IR-Methode: 
[0027] Eine quantitative Bestimmung von Imid- und Amid-Substituenten in den erfindungsgemaBen Polyisobutylen- 
derivaten kann z. B. anhand der IR-Banden erfolgen. Diese liegen bei den gewahlten apparativen und experimentellen 
Bedingungen bei 1703 cm" 1 (Imid), 1666 cm" 1 (Amid) und der Referenzbande fur Polyisobutylen bei 1367 cm" 1 . 

20 [0028] Als Spektrorneter wurde ein Nicolet Magna 550 verwendet (Messparameter: Auflosung 4 cm" 1 ). Die Probe 
wurde zur Vennessung als diinner Film auf ein KBr-Fenster aufgetragen. 

Auswertung 

25 [0029] Die Bestimmung der Extinktion (Bandenhohe) bei den oben genannten Wellenzahlen erfolgt mil Hilfe eine Ba- 
sislinie mit den Stiitzpunkten 1807 cm" 1 und 1045 cm' 1 . Durch Quotientenbildung Extinktion (1666 cnT l )/Extinktion 
(1703 cm" 1 ) lasst sich lediglich ein relatives Anoid-/Imid- Verhaltnis angeben, da die Amid- und Imid-Banden bei glei- 
cher Konzentration nicht die gleiche Intensitat besitzen (unterschiedliche Osziilatorstarke bzw Anregungswahrschein- 
lichkeit von Imid- und Amid-Schwingung). 

30 [0030] Anhand zweier Proben mit unterschiedlichem Imid-/Amid- Verhaltnis ist es durch Spektrensubstraktion mog- 
lich, Spektren zu erhalten, welche nur noch entweder die Imid- oder die Amid-Bande plus die dem Substituenten zuge- 
horenden Isobutylen-Gruppen enthalten. Dabei wird das 2. Spektrum derart gewichtet, dass die Bande des jeweils ande- 
ren Subsutuenten kompensiert (Nulllinie) wird. Dadurch erhalt man ein M kUnstliches M Polyisobutylen(PIB)-Amid- bzw. 
PIB-Imid-Spektrum. Eventuell in der Probe enthaltene "freie" unsubstituierte PIB-Anteile bringen in diesen "ktinsdi- 

35 chen" Spektren zusatzliche Absorptionen an der Referenzbande fur PEB bei 1367 cm" 1 . Zieht man nun z. B. das so ge- 
wonnene Imid-Spektrum (plus der genannten freien PIB-Gruppen) von einem (Original- )-Proben-Spektrum ab, so ent- 
halt dieses nur noch die Schwingungsbanden, die zum Amid-substituierten PIB gehSren. Urn den Spektrenanteil des 
Imid-substituierten zu erhalten, muss entsprechend das "kunstliche" PIB-Amid-Spektrum vom Probenspektrum abgezo- 
gen werden. 

40 10031] Bei den so gewonnenen Spektrenanteilen des Amid- bzw. Imid-substituierten PIB kdnnen nun durch Banden- 
auswertung die Verhaltnisse 

VI = Extinktion(Amidbande)/Extinktion(Polyisobutylen) 



45 und 



V2 = Extinktion(Imidbande)/Extinktion (Polyisobutylen) 

bestimmt werden. Synthesebedingt besitzen sowohl das Amid- als auch das Imid-substituierte PIB dieselbe Kettenlange 
50 (20 Isobutylen-Einheiten), so dass bei einer Normierung der Amid- bzw. Imid-subsdtuierten PIB-Spektren auf die 
I367cm" 1 -Bande, das Extinkdonsverhaltnis E(1703 cm" l )/E(1666 cm" 1 ) wiedergibt, urn welchen Faktor die Imid- 
Gruppe intensiver als die Amid-Gruppe IR-spektroskopisch nachgewiesen wird. Das Gleiche erhalt man rechnerisch, 
wenn man V2 durch VI dividiert. 

[0032] Anhand von repnisentali ven Proben wurde dieser (Nachweis-)Faktor zu F(I/A) = 1 ,23 ennittelt. Dieser Vferi be- 
55 deutet, dass bei gleicher Konzentradon die Imid-Bande urn ca. 23% hoher ist als die Amid-Bande. Mulupliziert man nun 
das anfangs erwahnte relative Arnid-/Imid-Verhaltnis mit diesem Faktor, so erhalt man das absolute Verhaltnis dieser bei- 
den funktionellen Gruppen in der zu analysierenden Probe: 

Amid-/Imid- Verhaltnis 
60 = V = 1,23 • Extinkdon (1666 cm" l )/ExdnkUon (1703 cm" 1 ) (1) 

[0033] Aus dem Amid-/Imid- Verhaltnis V = A/1 gemSB Formel (1) kann nun der jeweilige Amid- bzw Imidanteil be- 
rechnet werden: 



65 Es gilt A +1=1 (2) 



Aus(l)und(2) => A + A/V= 1 
o A(l + 1/V) = 1 
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Araidanteil A = V/(l + V)^R 
bzw. 

ImidanteilI = V/(l+V) (4) 

Tabelle I 



Bestimmung der Amid-Nebenkomponente 





Alkohol 


Verhaltnis 
PIBSA^/ROH 


Amin 


Verhaltnis 
PIBSA/Amin 


Amid- 
Anteil* 

[%] 


Ansatz 1 






TETA 2 ) 


1,0 


40,4 


Ansatz 2 






TEPA 3 ) 


1/0 


37,2 


Ansatz 3 


n-Butanol 




TEPA 


1,0 


27,3 


Ansatz 4 


2-Ethylhexa~ 
nol 


1 


TEPA 


1,0 


21,0 


Ansatz 5 


Isopropanol 


1 


TETA 


1,0 


24,1 


Ansatz 6 


2-Ethylhexa- 
nol 


0,5 


TETA 


1,0 


16,8 ! 



* gemafl obigem IR-spektroskopischen Verfahren 

1) PIBSA = Polyisobutylenamin 

2) TETA = Tetraethylenpentamin 



3 > TEPA = Triethylenpentamin 

[0034] Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Polyisobutenylsuccinimidprodukte sind solche aus 

(a) Polyisobuten mit einem zahlengemittelten Moleku large wicht M n von 500 bis 10000 Dalton und einem Gehalt 
an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise mehr als 75 Mol-%, 

(b) Maleinsaureanhydrid und 

(c) einem linearen, verzweigten, cyclischen oder cyclischen verzweigten Alkylenpolyamin mit 1 bis 10 C-Atomen 
in jeder Alkylengruppe und 2 bis 12 N-Atomen, von denen mindestens ein N-Atom als primare Aminogruppe vor- 
liegt, oder Mischungen davon, 

mit einem Anteil von nicht mehr als 30 Gew.-% des entsprechenden Polyisobutenylsuccinamids, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Produkts. 

[0035] Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Poiyisobutenylsuccinimidprodukte sind solche aus 

(a) Polyisobuten mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht M n von 500 bis 10000 Dalton und einem Gehalt 
an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise mehr als 75 Mol-%, 

(b) Maleinsaureanhydrid und 

(c) einem Oligo- oder Polyamin der allgemeinen Formel I: 
H 2 N(CH 2 ) x -NH-[(CH 2 ) y -NH] z -(CH2)xNH2 (D, 

worin x und y unabhangig voneinander fOr eine ganze Zahl von 1 bis 5 und vorzugsweise 2 bis 4 stehen und z eine 
ganze Zahl von 0 bis 8 bedeutet. 

[0036] Gegenstand der Erfindung sind auch neue Polyisobutenylbemsteinsaurehalbester-Zwischenprodukte aus 

(a) Polyisobuten mit einem zahlengemilteUen Molekulargewicht M n von 500 bis 10 000 Dalton und einem Gehalt 
an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise mehr als 75 Mol-%, 

(b) Maleinsaureanhydrid und 

(c) Alkoholen der allgemeinen Formel ROH, worin R fUr geradkettiges oder verzweigtes, cyclisches oder ver- 
zweigt cyclisches Alkyl mit 1 bis 16 C-Atomen stent, oder Phenolen. 

[0037] Die erfindungsgemaBen Polyisobutenylbemsteinsaurehalbester-Zwischenprodukte werden beim erfindungsge- 
maBen Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylsuccinimidprodukten durchlaufen und konnen gewiinschtenfalls 
auch isoliert werden. Sie sind nicht nur wertvolle Zwischenprodukte, sondern auch alleine oder in Kombination mit an- 
deren Additiven als Zusatze zu KraftstofFen oder Schmiermitteln brauchbar. 

[0038] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung der Polyisobutenylbemsteinsaurehalbester- 
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Zwischenprodukte, bei de^Ban Polyisobuten mil Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid o^^mem funktionellen Derivat 
davon umsetzt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man das gebildete Polyisobutenylsuccinanhydrid mit dem Alkohol 
zur Reakdon bringL 

[0039] Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der Polyisobutenylbemsteinsaurehalbester-Zwischenpro- 
5 dukte im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylsuccinimidprodukten. 

[0040] SchlieBlich ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisobutenylsuccinirnid- 
produkte als Additive fdr Kraftstoffe, insbesondere Dieselkraftstoffe, Kerosin, bzw. ailgemein Mitteldestillate, Heizol, 
und Ottokraftstoff, oder SchraierrnitteL 

[0041] ErfindungsgemaB werden auch Dieselkraftstoffadditivgemische, Ottokraftstoffadditive und Schmiermittelzu- 
io sammensetzungen bereitgestellt, die jeweils eine wirksame Menge an erfindungsgemaBen Polyisobutenylsuccinimidpro- 
dukten enthalten. 

[0042] Das erfindungsgem&Be Verfahren wird nachstehend noch ausfiihrlicher erlautert. 

[0043] Zur Herstellung des Polyolefinbemsteinsaureanhydrids, insbesondere Polyisobutenylbemsteinsaureanhydrids 
(PIBSA) in der ersten Stufe gent man zweckmaBig von einem Polyolefin (Polyalken), beispielsweise Polyisobutylen und 
15 einer einfach ungesattigten Saure, dem entsprechenden Anhydrid oder Ester, vorzugsweise Maleinsaureanhydrid, aus. In 
einer en-Reakuon lagert sich das Polyolefin an die Doppelbindung der Saurekomponente an. 

[0044] Als Polyolefin kommt insbesondere Polyisobuten (PIB) in Betracht. Polyisobutene sind im Stand der Technik 
beschrieben. So ist beispielsweise in der DE-A-43 19 672 ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylbemsaure- 
anhydrid aus Polyisobuten und Maleinsaureanhydrid beschrieben, bei dem Polyisobuten mit einem Gehalt an endstSndi- 
20 gen Doppeibindungen von mindestens 50% mit Uberschussigem Maleinsaureanhydrid bei 140°C bis 200°C umgesetzt 
wird. 

[0045] Grundsatzlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren Polyisobutene mit einem sehr breiten, zahlenrnittle- 
ren Molekulargewicht M n von 350 bis 20000 Dalton eingesetzt werden. 

[0046] Besonders bevorzugt sind Polyolefine, insbesondere Polyisobutene des zahlengemittelten Molekulargewichts- 
25 bereichs (M„) 500 bis 10000, vorzugsweise 500 bis 5000. Polyisobutene dieses Molekulargewichlsbereichs werden bei- 
spielsweise gemaB der US-A-5137980, EP-A-145235, US-A-5068490 hergestellt. Oiigopropene bzw. Polypropene las- 
sen sich vorzugsweise via Metallocenkatalyse erhalten und sind z. B. in der EP-A-490454 beschrieben. Auch Oligoole- 
fine bzw. Polyolefine der Butene, Pentene, Hexene und Decene sowie Copolymere von Olefinmischungen, die auch bis 
zu 70 Mol-% Ethylen enthalten konnen, sind von besonderem Interesse, Besonders bevorzugt sind auch die Homo- und 
30 Copolymeren der 1-Olefine via Metallocenkatalyse. 

[0047] Bevorzugt werden Polyolefine mit hohen Gehalten an endstandigen Vinyl- der Vinyliden-Doppelbindungen, 
d. h. solche, die mehr als 50%, vorzugsweise mehr als 70% endstandige Doppeibindungen aufweisen. Die Dispersizitat 
D (M w /Mn) der verwendeten Polymerisate liegt vorzugsweise unterhalb 3. Enge Verteilungen sind bevorzugt. Unter Di- 
spersitat versteht man den Quotienten aus gewichtsmittlerem Molekulargewicht M w geteilt durch das zahlenmitdere Mo- 
35 lekulargewicht M D . So sind z. B. Polyisobutene mit Verteilungen unter 2,0 fur < M n 2000 und unter 1,5 fur < M D 1000 
besonders vorteilhaft. Das Polyolefin sollte frei von organischen und anorganischen Basen, Wasser, Alkoholen, Ethern, 
Saure und Peroxiden sein. 

[0048] Besonders geeignete Polyisobutene sind insbesondere sogenannte "hochreaktive" Polyisobutene, die sich durch 
einen hohen Gehalt an terminal angeordneten ethylenischen Doppeibindungen auszeichnen. Geeignete hochreaktive Po- 

40 lyisobutene sind beispielsweise Polyisobutene, die einen Anteil an Vinyliden-Doppelbindungen von > 70 Mol-%, insbe- 
sondere > 80 Mol-% und insbesondere > 85 Mol-% aufweisen. Bevorzugt sind insbesondere Polyisobutene, die einheit- 
liche Polymergeriiste aufweisen. Einheitliche Polymergeriiste weisen insbesondere solche Polyisobutene auf, die zu we- 
nigstens 85 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt zu wenigstens 95 Gew.-% aus 
Isobuteneinheiten aufgebaut sind. Vorzugsweise weisen solche hochreaktiven Polyisobutene ein zahlenmittleres Mole- 

45 kulargewicht M n von 350 bis 20 000 Dalton auf. Dariiber hinaus konnen die hochreaktiven Polyisobutene eine Polydi- 
spersitat von < 2,5, beispielsweise < 1,5 bei Mn < 1000 aufweisen. 

[0049] Besonders geeignete hochreaktive Polyisobutene sind zum Beispiel die Glissopal®-Marken der BASF Aktien- 
gesellschaft, insbesondere Glissopal 1000 (M n = 1000), Glissopal 550 (V 33 (M n = 550)) und Glissopal 2300 (M n = 
2300) und deren Mischungen. Andere zahlenmittlere Molekulargewichte konnen nach im Prinzip bekannter Weise durch 
50 Mischen von Polyisobutenen unterschiedlicher zahlenmittlerer Molekulargewichte oder durch extraktive Anreicherung 
von Polyisobutenen bestimmter Molekulargewichtsbereiche eingestellt werden. 

[0050] Bei erfindungsgemaBen Verfahren kann man das Polyolefin, insbesondere Polyisobuten, mit Maleinsaure, Ma- 
leinsaureanhydrid oder einem funktionellen Derivat davon zu Polyisobutenylsuccinamid umsetzen. Unter dem Begriff 
"funktionelles Derivat" werden solche Derivate verstanden, welche zu demselben oder vergleichbaren Ergebnis bzw. 

55 Produkt fuhren. Zu funktionellen Derivaten gehoren im Falle der Maleinsaure beispielsweise Maleinsauremonoalkyle- 
ster, Maleinsauredialkylester, Maleinsauredichlorid, Maleinsauredibromid oder Maleinsauremonoalkylestermonochlo- 
rid oder Maleinsauremonoalkylestermonobromid. Die im Falle der Maleinsaureester eingesetzten Alkoholkomponenten 
sind beispielsweise Niedrigalkylreste mit beispielsweise 1 bis 6 Kohlenstoflfatomen, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und beispielsweise Methyl oder Ethyl. 

60 [0051] Das intermediar im erfindungsgemaBen Verfahren entstehende Polyisobutenylsuccinanhydrid kann auch in 
Form eines funktionellen Deri vats vorliegen, beispielsweise in Form der freien Saure, eines Niedrigalkylmono- oder die- 
sters, in Form eines Saurehalogenids (Chlorid, Bromid). Der Niedrig alky Irest im Esterderivat kann beispielsweise 1 bis 6 
Kohlenstoffatome umfassen. 

[0052] Im erfindungsgemaBen Verfahren werden Oligo- oder Polyamine eingesetzt. Bei diesen kann es sich beispiels- 
65 weise urn Alky lenpoiy amine handeln, einschlieBlich Methylenpolyaminen, Ethylenpolyaminen, Butylenpolyarninen, 
Propylenpolyaminen und Penty lenpoiy aminen. Zu speziellen Beispielen fUr solche Polyamine gehoren Ethylendiamin, 
Triethylentetramin, Propylendiamin, Trimethylendiamin, Tripropylenteu*amin, Tetraethylenpentamin, Hexaethylenhep- 
tamin, Pentaethylenhexamin oder deren Mischungen. 
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[0053] Derartige PolyarnfflWnd ausfuhrlich unter dem Kapitel "Ethylene Amines" in l^Pothmer's "Encyclopedia of 
Chemical Technology", 2. Auflage, Band 7, Seiten 22-37, Interscience Publishers, New York (1965) beschrieben. Der- 
artige Poiyamine werden besonders zweckmaBig durch Umseizung von Ethylendichlorid mit Ammoniak Oder durch Re- 
aklion eines Ethylenimins mit eincm Ringbffnungsmittel, beispielsweise Wasser oder Ammoniak hergestellt. 
[0054] Besonders bevorzugte Oligo- bzw. Poiyamine beim erfindungsgernaBen Verfahren besitzen die allgemeine 
Strukturformel I: 

H 2 N(CH2),-NH-[(CH 2 VNH] Z .(CH2) X NH 2 (I), 



10 



30 



35 



worin x und y unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5 und vorzugsweise 2 bis 4 stehen und z eine ganze 
Zahl von 0 bis 8 bedeutet, beziehungsweise deren Mischungen. 

[0055] Die im erfindungsgernaBen Verfahren einsetzbaren Alkohole sind vorzugsweise einwertige Alkohole, es kom- 
men aber auch mehrwertige Alkohole in Betracht. 

[0056] Besonders bevorzugt sind ein- oder mehrwertige Alkohole mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen. 
[0057] Zu geeigneten Alkoholen gehoren: Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Cyclopropylcarbinol, n-Buta- 15 
nol, sec-Butanol, Isobutanol, tert-Butanol, 2- Hydroxy methylfuran, Amylalkohol, Isoamylalkohol, Vinylcarbinol, Cyclo- 
hexanol, n-Hexanol, 4-Methyl-2-pentanol, 2-Ethylbutyialkohoi, sec-Caprylalkohol, 2-Ethylhexanol, n-Decanol, Lauryl- 
alkohol, Isocetylalkohol oder deren Mischungen. Bevorzugte Alkohole sind solche mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, be- 
sonders bevorzugt ist 2-Ethylhexanol. 

[0058] Das rnolare Verhaltnis von Polyalkenylsuccinanhydrid, insbesondere Polyisobutenylsuccinanhydrid zu Alkohol 20 
kann in groBem Umfang variieren. Es ist nicht erforderlich, stochiometrische Mengen an Alkohol einzusetzen, selbst 
vergleichsweise geringe rnolare Anteile an Alkohol reichen aus, urn den vorteilhaften Effekt des erfindungsgernaBen Ver- 
fahrens zu erzielen. Ein zweckmaBiges molares Verhaltnis PIBSA : Alkohol liegt bei 10 bis 0,5, vorzugsweise 4 bis 0,8. 
[0059] Zu den Phenolen gehoren Phenol, Naphthol, (o,p)-Alkylphenole, z. B. Di-tert.-butylphenol, Salicylsaure. 
[0060] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung neuer Polyisobutenylsuccinimidprodukte lasst sich in geeig- 25 
neter Weise so steuem, dass entweder ein hoherer Anteil an Mono-Succinimiden oder an Bis-Succinimiden gebildet 
wird. Die erfindungsgernaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte mit einem haheren Mono-Succinimidanteil eignen 
sich besonders als Additive fUr Kraftstoffe (Dieselkraftstoff, HeizSl, Ottokraftstoff), wahrend sich die erfindungsgerna- 
Ben Polyisobutenylsuccinimidprodukte mit einem erhohten Anteil an Bis-Succinimiden besonders als Additive fur 
Schmierstoffe eignen. Das Verhaltnis an gebildeten Mono- zu Bis-Imiden lasst sich beispielsweise durch das rnolare \fer- 
haltnis von Polyisobutenylsuccinanhydrid zu Oligo- oder Polyamin beeinflussen. Je groBer der rnolare Anteil an Polyi- 
sobutenylsuccinanhydrid im Verhaltnis zum Oligo- oder Polyamin ist, desto groBere Anteile an erfindungsgernaBen 
Mono-Succinimid werden gebildet und umgekehrt. 

[0061] Urn einen hohen Anteil an Mono-Succinimid zu erhalten, arbeitet man bevorzugt mit einem molaren Verhaltnis 
Polyisobutenylsuccinanhydrid (PIBSA) : Oligo- oder Polyamin von 0,7 bis 1,3, besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,1. 
[0062] Urn einen erhohten Anteil des Bis-Succinimids zu erhalten, arbeitet man bevorzugt mit einem molaren Verhalt- 
nis PIBSA : Oligo- oder Polyamin von 3 bis 18, besonders bevorzugt 2,3 bis 1,9. 

[0063] Die erfindungsgernaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte lassen sich als Additive (Additivpakete) fur Kraft- 
stoffe, insbesondere Dieselkraftstoff, Heizol, Kerosin, bzw. allgemein Mitteldestillate, und Ottokraftstoff, oder Schmier- 
mittel, verwenden. 40 
[0064] Wenn die erfindungsgernaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte als Dieselkraftstoffadditive verwendet wer- 
den, enthalten diese eine wirksame Menge an Polyisobutenylsuccinimidprodukten. ZweckmaBig enthalten die Diesel- 
kraftstoffadditive einen Anteil an Polyisobutenylsuccinimidprodukten von 10 bis 5000 ppm, vorzugsweise von 50 bis 
1000 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht des Dieselkraftstoffs. 

[0065] Die Dieselkraftstoffadditivgemische enthalten mindestens einen weiteren Zusatzstoff, ausgewahlt unter Deter- 45 
gentien, Schmierfahigkeitsverbesserern, Korrosionsinhibitoren, Cetanzahiverbesserem, Demulgatoren, Antischaummit- 
teln, Losemitteln, Losungsvermitdern, Antioxidantien, Metalldeaktivatoren, Deodorants und andere, ubliche Zusatz- 
stoffe. 

[0066] Die erfindungsgernaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte konnen auch als Additive fUr HeizSl eingesetzt 
werden. Man verwendet sie in einer wirksamen Menge, zweckmaBig in einer Menge von 10 bis 1000 ppm, vorzugsweise 50 
von 50 bis 500 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht des Heizols. Dieses kann mindestens einen weiteren Zusatzstoff 
enthalten, der ausgewahlt sein kann unter Korrosionsinhibitoren, Demulgatoren, Antischaummitteln, Antioxidantien, 
Metalldeaktivatoren, Ferrocenen und Deodorants. 

[0067] Die erfindungsgernaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte konnen auch fur Ottokraftstoffadditivgemische 
eingesetzt werden. Diese enthalten eine wirksame Menge an erfindungsgernaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukten, 55 
zweckmaBig von 10 bis 5000 ppm, vorzugsweise von 50 bis 2000 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ottokraft- 
stoffs. 

[0068] Die Ouokraftstoffadditivgemische mit einem Gehalt an erfindungsgernaBen Polyisobutenylsuccinimidproduk- 
ten konnen auch mindestens einen weiteren Zusatzstoff, ausgewahlt unter Detergensadditiven, Tragerolen, Schmierfa- 
higkeitsverbesserern, Losungsmitteln und Korrosionsinhibitoren enthalten. 60 
[0069] SchlieBlich eignen sich die erfindungsgernaBen Polyisobutenylsuccinimidprodukte auch fUr Schmiermittelzu- 
sammensetzungen, die eine wirksame Menge an erfindungsgernaBen Produkten enthalten, zweckmaBig 0,1 bis 10 Gew.- 
%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Schmiermittelzusammensetzung. 
[0070] Die Schmiermittelzusammensetzungen mit einem Gehalt an erfindungsgernaBen Polyisobutenylsuccinimidpro- 
dukten konnen auch weitere Zusatzstoffe enthalten, die insbesondere ausgewahlt sind unter Schmierfahigkeitsverbesse- 65 
rem, VerschleiBschutzadditiven, Korrosionsinhibitoren, Vl-Verbesserern. 

[0071] Die erfindungsgernaBen Polyalkenylsuccinimidprodukte werden insbesondere bevorzugt mit mindestens einem 
Kraftstoffadditiv, insbesondere Ottokraftstoffaddidv mit Detergenswirkung oder mit VendlsitzverschleiB-hemmender 
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Wirkung (im folgenden bS^nel als Detergensaddilive) kombiniert. Dieses DetergensaMuv besitzt mindestens einen 
hydrophoben Kohlenwasserstoffrest mil einem zaWengernittelten Molekulargewicht (MJ von 85 bis 20000 und minde- 
stens eine polare Gmppierung ausgew&hlt aus: 

5 (a) Mono- oder Polyaminogruppen mil bis zu 6 Stickstoffatomen, wobei mindestens ein Stickstoffatom basische 

Eigenschaflen hat; 

(b) Nitrogruppen, ggf. in Kombination mit Hydroxy lgruppen; 

(c) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen, wobei mindestens ein Stickstoffatom 
basische Eigenschaften hat; 

10 (d) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen; 

(e) Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen; 

(f) Polyoxy-Cr bis C4-alkylengruppierungen, die durch Hydroxylgruppen, Mono- oder Polyaminogruppen, wobei 
mindestens ein Stickstoffatom basische Eigenschaften hat, oder durch Carbamatgruppen terminiert sind; 

(g) Carbonsaureestergruppen; 

15 (h) aus Bemsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/ 

oder Imidogruppen; und 

(i) durch Mannich-Umsetzung von substituierten Phenolen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte 
Gruppierungen; 

20 [0072] Der hydrophobe Kohlenwasserstoffrest in den obigen Detergensadditiven, welcher fur die ausreichende Los- 
lichkeit im Kraftstoff sorgt, hat ein zahlengemitteites Molekulargewicht (MJ von 85 bis 20,000, insbesondere von 113 
bis 10,000, vor allem von 300 bis 5000. Als typischer hydrophober Kohlenwasserstoffrest, insbesondere in Verbindung 
mit den polaren Gruppierungen (a), (c), (h) und (i), kommen der Polypropenyl-, Polybutenyl- und Polyisobutenylrest mit 
jeweils M n = 300 bis 5000, insbesondere 500 bis 2500, vor allem 700 bis 2300, in Betracht. 

25 [0073] Als Beispiele fur obige Gruppen von Detergensadditiven seien die folgenden genannt: 

Mono- oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive sind vorzugsweise Polyalkenmono- oder Polyalkenpolyamine 
auf Basis von Polypropen oder von hochreaktivem (d. h. mit iiberwiegend endstandigen Doppelbindungen - meist in der 
alpha-und beta-Position) oder konventionellem (d. h. mit uberwiegend mittenstandigen Doppelbindungen) Polybuten 
oder Polyisobuten mit M n = 300 bis 5000. Derartige Additive auf Basis von hochreaktivem Polyisobuten, welche aus 

30 dem Polyisobuten, welches bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten enthalten kann, durch Hydroformylierung und reduk- 
tive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylaminopropylamin, Ethylendiamin, Die- 
thylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin hergestellt werden konnen, sind insbesondere aus der EP- 
A-244 616 bekannt. Geht man bei der Herstellung der Additive von Polybuten oder Polyisobuten rnit Uberwiegend mit- 
tenstandigen Doppelbindungen (meist in der beta- und gamma-Position) aus, bietet sich der Herstellweg durch Chlorie- 

35 rung und anschlieBende Aminierung oder durch Oxidation der Doppelbindung mit Luft oder Ozon zur Carbonyl- oder 
Carboxylverbindung und anschlieBende Aminierung unter reduktiven (hydrierenden) Bedingungen an. Zur Aminierung 
konnen hier die gleichen Amine wie oben fiir die reduktive Aminierung des hydroformylierten hochreaktiven Polyiso- 
butens eingesetzt werden. Entsprechende Additive auf Basis von Polypropen sind insbesondere in der WO-A-94/24231 
beschrieben. 

40 [0074] Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind die Hydrierungsprodukte der Umset- 
zungsprodukte aus Polyisobutenen mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemi- 
schen aus Stickoxiden und SauerstofT, wie sie insbesondere in WO-A-97/03946 beschrieben sind. 
[0075] Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind die aus Polyisobutenepoxiden durch 
Umsetzung mit Aminen und nachfolgende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhaltlichen Verbindun- 

45 gen, wie sie insbesondere in DE-A-196 20 262 beschrieben sind. 

[0076] Nitrogruppen, ggf. in Kombination mit Hydroxylgruppen, (b) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umset- 
zungsprodukte aus Polyisobutenen des mittleren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 oder 10 bis 100 mit Stickoxiden 
oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff, wie sie insbesondere in WO-A-96/03367 und WO-A-96/03479 be- 
schrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen in der Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutanen (z. B. 2,4- 

50 Dinitropolyisobutan) und gernischten Hydroxynitropolyisobutanen (z. B. 2-Nitro-4-hydroxypolyisobutan) dar. 

[0077] Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen (c) enthaltende Additive sind insbeson- 
dere Umsetzungsprodukte von Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise uberwiegend endstandige Doppelbin- 
dungen aufweisendem Polyisobuten mit Mo = 300 bis 5000, mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbeson- 
dere in EP-A-476 485 beschrieben sind. 

55 [0078] Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze (d) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Copolymere von C2-C 4 (r01efinen mit Maleinsaureanhydrid rnit einer Gesamt-Molmasse von 500 bis 20000, deren 
Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleibender Rest der 
Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A-307 815 
bekannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von VentilsitzverschleiB und konnen, wie in der 

60 WO-A-87/01126 beschrieben, mit Vorteil in Kombination mit ublichen KraftstorTdetergenzien wie Poly(iso)butenami- 
nen oder Polyetheraminen eingesetzt werden. 

[0079] Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze (e) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobemsteinsaurealkylesters, wie er insbesondere in der EP-A- 
639 632 beschrieben ist. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von VentilsitzverschleiB und konnen 
65 mit Vorteil in Kombination mit Ublichen Kraftstoffdetergenzien wie Poly(iso)buten aminen oder Polyetheraminen einge- 
setzt werden. 

[0080] Polyoxy-C 2 -C 4 -alkylengruppierungen (f) enthaltende Additive sind vorzugsweise Polyether oder Polyethera- 
mine, welche durch Umsetzung von CyCeo-Alkanolen, C6-C 3 <r Alkandiolen, Mono- oder Di-CVC 3 o-alkylaminen, C\- 
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C r C 30 -Alkylphenolen mit 1 bis 30mol Ethylenoxid uoTOer Propylenoxid und/oder 
Bulylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe und, im Falle der Polyetheramine, durch anschlieBende reduklive 
Aminierung mil Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich sind. Derartige Produkte werden insbesondere in 
EP-A-3 10 875, EP-A-356 725, EP A-700 985 und US-A-4 877 416 beschrieben. Im Falle von Polyethem erfullen solche 
Produkte auchTrageroleigenschaften. Typische Beispiele hierfur sind Tridecanol- oder Isotridecanolbutoxylate, Isono- 
nylphenolbutoxylate sowie Polyisobutenolbutoxyiate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungsprodukte 
mit Ammoniak. „ 
[0081] Carbonsaureestergruppen (g) enthaltende Additive sind vorzugsweise Ester aus Mono-, Di- oder ^AraOu- 
ren rait langkettigen Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Mindestviskositat von 2 mm /s bei 100 C, 
wie sie insbesondere in DE-A-38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder TYicarbonsauren konnen aliphausche 
oder aromatische Sauren eingesetzt werden, als Esteralkohole bzw. -polyoie eignen sich vor aUem langketuge Vertreter 
mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typische Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, Terephthalate 
und TrimelUtate des iso-Octanols, iso-Nonanols, iso-Decanols und des iso-Tridecanols. Derartige Produkte erfuUen auch 
Trageroleigenschaften. . , 

[0082] Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/ 
oder Imidogruppen (h) enthaltende AddiU ve sind vorzugsweise entsprechende Derivate von Polyisobutenylbemstemsau- 
reanhydrid welche durch Umsetzung von konventioneUem oder hochreaktivem Polyisobuten mit Mo = 300 bis 5000 nut 
Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege oder iiber das chlorierte Polyisobuten erhaltlich sind. \fcn besonderem In- 
teresse sind hierbei Derivate mit aliphatischen Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin 
oder Tetraethyienpentamin. Derartige OttokraftstorTadditive sind insbesondere in US-A-4 849 572 beschrieben. 
[0083] Durch Mannich-Umsetzung von substituierten Phenolen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte 
Gruppierungen (i) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte von polyisobutensubstituierten Pheno- 
len mit Formaldehyd und Mono- oder Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethy- 
ienpentamin oder Dimethylaminopropylamin. Die polyisobutenylsubstituierten Phenole konnen aus konvenuonellem 
oder hochreaktivem Polyisobuten mil M D = 300 bis 5000 stammen. Derartige "Polyisobuten-Mannichbasen" sind insbe- 
sondere in der EP-A-831 141 beschrieben. 

[0084] Zur genaueren Definition der einzelnen aufgef uhrten Ottokraf tstoffaddiu ve wird hier auf die Offenbarungen der 
obengenannten Schriften des Standes der Technik ausdriicklich Bezug genornmen. 

[0085] Die erfindungsgemaBen Kraftstoffadditivzusammensetzungen konnen dariiber hinaus noch weitere ubhche 
Komponenten und Additive enthalten. Hier sind in erster Linie Tragerole ohne ausgepragte Detergenswirkung zu nen- 



[0086] Geeignete mineralische Tragerole, sind bei der Erdolverarbeitung anfallende Fraktionen, wie Kerosin oder 
Naphtha Brightstock oder Grundole mit Viskositaten wie beispielsweise aus der Klasse SN 500-2000; aber auch aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe, paraffinische Kohlenwasserstoffe, und Alkoxyalkanole. Brauchbar ist ebenfalls eine als "hy- 
drocrack oil" bekannte und bei der Raffination von Mineralol anfaUende Fraktion ( VakuumdesUllatschnitt mit einem Sie- 
debereich von etwa 360 bis 500°C, erhaltlich aus unter Hochdruck katalytisch hydriertem und isomerisiertem sowie ent- 
paraffiniertem naturlichen Mineralol). Ebenfalls geeignet sind Mischungen oben genannter mineralischer Tragerole. 
[0087] Beispiele fur erfindungsgernaB verwendbare synthetische Tragerole sind ausgewahlt unter: Polyolefinen (Poly- 
alphaolefine oder Polyintemalolefine), (Poly)estern, (Poly)alkoxylaten, Polyethern, aliphatischen Polyetheraminen, al- 
kylphenolgestarteten Polyethem, alkylphenolgestarteten Polyetheraminen und Carbonsaureester langkettiger Alkanole. 
[0088] Beispiele fiir geeignete Polyolefine sind Olefinpolymerisate mit M D = 400 bis 1800, vor allem auf Polybuten- 
oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hydriert). 

[0089] Beispiele fiir geeignete Polyether oder Polyetheramine sind vorzugsweise Polyoxy-C 2 -C 4 -alkylengnippierun- 
gen enthaltende Verbindungen, welche durch Umsetzung von C 2 -C6o-Alkanolen, C 6 -C3<r Alkandiolen, Mono- oder Di- 
C 2 -C 3( ralkylaminen, Q-CVAlkylcyclohexanolen oder Ci-C 3(r Alkylphenolen mit 1 bis 30mol Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe und, im Falle der Polyetheramine, durch 
anschlieBende reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaldich sind. Derartige Produkte 
werden insbesondere in EPA-310 875, EP-A-356 725, EP-A-700 985 und US-A-4,877,416 beschrieben. Beispielsweise 
konnen als Polyetheramine Poly-C 2 -C 6 -Alkylenoxidamine oder funktionelle Derivate davon verwendet werden. TVpi- 
sche Beispiele hierfur sind TOdecanol- oder Isotridecanolbutoxyiate, Isononylphenolbutoxylate sowie Polyisobutenol- 
butoxyiate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungsprodukte mit Ammoniak. 

[0090] Beispiele fUr Carbonsaureester langkettiger Alkanole sind insbesondere Ester aus Mono-, Di- oder TVicarbon- 
sauren mit langkettigen Alkanolen oder Polyolen, wie sie insbesondere in der DE-A-38 38 918 beschrieben sind. Als 
Mono-, Di- oder Tricarbonsauren konnen aiiphatische oder aromatische Sauren eingesetzt werden, als Esteralkohole 
bzw -polyoie eignen sich vor allem langketuge Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. TVpische Vertreter der 
Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, Terephthalate und TrimelUtate des Isooctanois, Isononanols, Isodecanols 
und des Isotridecanols, wie z. B. Di-(n- oder Iso-tridecyl)-phthalat. 

[0091] Weitere geeignete Tragerolsysteme sind beispielsweise beschrieben in, DE-A-38 26 608, DE-A-41 42 241, 
DE-A-43 09 074, EP-A-0452 328 und EP-A-0 548 617, worauf hiermit ausdriicklich Bezug genornmen wird. 
[0092] Beispiele fur besonders geeignete synthetische Tragerole sind alkoholgestartete Polyether mit etwa 5 bis 35, 
wie z B. etwa 5 bis 30, C 3 -C6-Alkylenoxideinheiten, wie z. B. ausgewahlt unter Propylenoxid-, n-Butylenoxid- und i- 
Butylenoxid-Einheiten, oder Gemischen davon. Nichtlimitierende Beispiele fur geeignete Starteralkohole sind langkct- 
tige Alkanole oder mit langkettigem Alkyl substituierte Phenole, wobei der langkettige Alkylrest insbesondere fur einen 
geradkettigen oder verzweigten Q-dg- C 8 -C l5 - Alkylrest steht. Als bevorzugte Beispiele sind zu nennen Tridecanol und 

Nonylphenol. , . . . 1A1 M A10 , . 

[0093] Weitere geeignete syntheusche TVagerole sind alkoxylierte Alkylphenole, wie sie in der DE-A-101 02 913.0 be- 
schrieben sind. , 
[0094] Weitere ubliche Additive sind Korrosionsinhibitoren, beispielsweise auf Basis von zur Filmbildung neigenden 
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Carbonsauren oder von heterocyclischen Aromaten bei Bvfflmetallkorrosionsschutz; An- 
tioxidantien oder Stabilisatoren, beispielsweise auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin oder 
Derivaten hiervon oder von Phenolen wie 2,4-Di-terL-butylphenol oder 3,5-Di-terL-butyl-4-hydroxyphenylpropions- 
aure; Demulgatoren; Anustatikmittel; Metallocene wie Ferrocen; Methylcyclopentadienylrnangantricarbonyl; Schmier- 
5 fahigkeitsverbesserer (Lubricity- Additive) wie besdmmte Fettsauren, Alkenylbernsteinsaureester, Bis(hydroxyal- 
kyl)fettamine, Hydroxyacetaraide oder Ricinusol; sowie Farbstoffe (Marker). Gegebenenfalls werden auch Amine zur 
Absenkung des pH Wertes des Kraftstoffes zugesetzt. 

[0095] Die Komponenten bzw. Additive k6nnen dem Kraftstoff, z. B. Ottokraftstoff, einzeln oder als vorher zubereite- 
tes Konzentrat (Additivpaket) zusammen mit dem erfindungsgemaBen Polyalkenylsuccinimid zugegeben werden. 

10 [0096] Die genannten Detergensadditive mit den polaren Gruppiemngen (a) bis (i) werden dem Ottokraftstoff ubli- 
cherweise in einer Menge von 10 bis 5000 Gew.-ppm, insbesondere 50 bis 1000 Gew.-ppm, zugegeben. Die sonstigen er- 
wahnten Komponenten und Additive werden, wenn gewiinschU in hierfilr Ublichen Mengen zugesetzt. 
[0097] Die erfindungsgemaBen Additivzusammensetzungen sind in alien herkommlichen Ottokraftstoffen, wie sie bei- 
spielsweise in UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl. 1990, Band A16, S. 719 ff. beschrieben sind, 

15 verwendbar. 

[0098] Zum Beispiel ist die Verwendung in einem Ottokraftstoff mit einem Aromatengehalt von maximal 42 Vol.-% 
und einem Schwefelgehalt von maximal 150 Gew.-ppm moglich. 

[0099] Der Aromatengehalt des Ottokraftstoffes betragt beispielsweise 30 bis 42 Vol.-%, insbesondere 32 bis 40 Vol.- 
%. 

20 [0100] Der Schwefelgehalt des Ottokraftstoffes betragt beispielsweise 5 bis 150 Gew.-ppm, insbesondere bei 10 bis 
100 Gew.-ppm. 

[0101] Der Ottokraftstoff weist beispielsweise einen Olefingehalt von 6 bis 21 Vol.-%, insbesondere bei 7 bis 18 Vol.- 
% auf. 

[0102] Der Ottokraftstoff kann beispielsweise einen Benzolgehalt von 0,5 bis 1,0 Vol.-%, insbesondere bei 0,6 bis 
25 0,9 Vol.-% aufweisen. 

[0103] Der Ottokraftstoff weist beispielsweise einen Sauerstoffgehalt von 1,0 bis 2,7 Gew.-%, insbesondere von 1, 2 
bis 2,0 Gew.-%, auf. 

[0104] Insbesondere ktinnen solche Ottokraftstoffe beispielhaft genannt werden, weiche gleichzeitig einen Aromaten- 
gehalt von maximal 38 Vol.%, einen Olefingehalt von maximal 21 VoL-%, einen Schwefelgehalt von maximal 50 Gew.- 
30 ppm, eine Benzolgehalt von maximal 1,0 Vol.-% und eine Sauerstoffgehalt von 1,0 bis 2,7 Gew.-% aufweisen. 

[0105] Der Gehalt an Alkoholen und Ethern im Ottokraftstoff ist normalerweise relativ niedrig. TVpische maximale 
Gehalte sind fiir Methanol 3 Vol.-%, fiir Ethanol 5 Vol.-%, fiir Isopropanol 10 Vol.-%, fiir tert.-Butanol 7 Vol.-%, fur Iso- 
butanol 10 Vol.-% und fur Ether mit 5 oder mehr C-Atomen im MolekUl 15 Vol.-%. 

[0106] Der Sommer-Dampfdruck des Ottokraftstoffes betragt ublicherweise maximal 70 kPa, insbesondere 60 kPa (je- 
35 weils bei 37°C). 

[0107] Die ROZ des Ottokraftstoffes betragt in der Regel 90 bis 100. Ein Ublicher Bereich fiir die entsprechende MOZ 
liegt bei 80 bis 90. 

[0108] Die genannten Spezifikationen werden nach ublichen Methoden bestimmt (DIN EN 228). 
[0109] Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele weiter erlautert. 

40 

Beispiele 1 und 2 



Verhinderung der Schaumung des Eduktgemisches 

45 [0110] Fiir die Bestimmung des notwendigen Reaktionsvolumens bzw. der Volumenzunahme wahrend der Reaktion 
wurde ein skalierter 500 ml-Reaktionskolben mit Ruhrer und einem ebenfalls skaliertem Steigrohr (Fullvolumen 200 ml) 
mit 300 g Polyisobutenylsuccinanhydrid (PIBSA) (Verseifungszahl VZ 95) und 50 g Tetraethylenpentamin befiillt. Nach 
inniger Durchmischung der Edukte wurde bei einer Temperatur von 50°C das Gesamtvolumen V 0 zu 375 ml resp. einem 
Fullstand von 75% bestimmt. AnschlieBend wurde der Kolbeninhalt binnen 20 Minuten auf 140°C erwarmt. Im zeitli- 

50 chen Abstand von 3 Minuten wurde (ohne bzw. bei abgeschaltetem Ruhrer) der Befullungsgrad bzw. das Eduktvolumen 
bestimmt. Untenstehend sind die jeweils verwendeten Zusatze (Alkohol bzw. Losungsmittel) tabellarisch zusammenge- 
stellt. Fiir die Auswertung wurde jeweils die maximal beobachtete Volumenzunahme herangezogen. 



Tabelle II 





ROH 


Losungsmittel* 


v 0 




AV 




[ml] 


[ml] 


[ml] 


[mil 


[%] 


Vergleich 






375 


640 


71 


Beispiel 2 


Ethylhexanol 40 




415 


460 


10,8 


Beispiel 3 


n-Butanol 25 




400 


450 


12,5 


Vergleich 




40 


415 


675 


63 



65 * Solvesso® 150 



[0111] Somit konnen die Chargenausbeuten durch den erfindungsgemaBen Zusatz von Alkohol bei einem gegebenen 
Reakiionsbehalter um etwa 40% angehoben werden. Die noch auftretende \folumenzunahme in Gegenwart des Alkohols 
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kann im Wesentlichen 
werden. 
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schen Ausdehnung des Reaktionsgemischs beim 



auf 140°C zugeschrieben 



Beispiele 3 bis 7 
Hersteilung von Mono-Succinimiden als Additive fur KraftstofFe 
Allgemeine Arbeitsweise 

[0112] In einem 1 1-Dreihalskolben werden 630 g Polyisobutenylsuccinanhydrid (PEBSA) 1000 mit einem zahienge- 
mittelten Molekulargewicht M n von 1000 und einer Verseifungszahl von 95 mit 0,2 bis 2 Mol eines Alkohols (ROH) ge- 
mischt und innerhalb von 20 Minuten auf 80°C bis 160°C erhitzt. Man gibt 0,55 Mol eines Amins (beispielsweise 105 g 
Tetraethylenpentamin (TEPA)) oder 82 g Triethylentetramin (TETA) zu. Bei 150°C bis 180°C lasst man dann 90 bis 180 
Minuten nachruhren. Gewunschtenfalls kann man den Alkohol anschlieBend im Wcuum entfernen. 
[0113] Zur Bestimmung der Verseifungszahl werden 1 ,0 g Produkt in 25 ml einer 0,5 normalen KOH mit Losungsmit- 
tel Ethanol/Toluol 1 : 1 10 Minuten unter Ruckfluss erhitzt, die Heizplatte wird entfemt, der Ruckflusskuhler mit 20 ml 
Methanol gesptilt und nach dem Erkalten wird mit wassriger HC1 zurucktitriert. 

Tabelle 1 



Beispiel 


Alkohol 


Molverhaltnis 
PIBSA/ROH 


Amin 


Molverhaltnis 
PIBSA/Amin 


3 


Ethanol 


1/0 


TEPA 1 ) 


1,0 


4 


n-Butanol 


0,5 


TEPA 


1,0 


5 


2 -Ethy lhexanol 


1,0 


TEPA 


1,0 


6 


Isopropanol 


1,0 


TETA 2 ) 


1,0 


! 7 


2-Ethylhexanol 


0,5 


TETA 


1,0 



1 ) TEPA : Tetraethylenpentamin 

2) TETA: Triethylentetramin 

Beispiele 8 bis 11 
Hersteilung von Bis-Succinimiden als Additive fur Schmierole 
Allgemeine Arbeitsweise 

[0114] In einem 1 1-Dreihalskolben werden 680 g Polyisobutenylsuccinanhydrid 1000 mit einem zahlengemittelten 
Molekulargewicht M n von 1000 Dalton und einer Verseifungszahl von 95 mit 0,2 bis 2 Mol eines Alkohols (ROH) ge- 
mischt und innerhalb von 20 Minuten auf 80°C bis 160°C erhitzt. Man gibt 0,3 Mol Tetraethylenpentamin (TEPA) bzw. 
Triethylentetramin (TETA) zu. Bei 150°C bis 180°C lasst man 90 bis 160 Minuten nachruhren. Das Produkt wird an- 
schlieBend im Vakuum vom Alkohol befreit. 

[0115] Die Einzelheiten sind in der nachfolgenden Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Tabelle 2 
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2 -E thy lhexanol 


1,0 


TETA 


2,0 


11 


2-Ethylhexanol 


1,0 


TETA 


2,0 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Beispiel 


Alkohol 


Molverhaltnis 
PIBSA/ROH 


Amin 


Molverhaltnis 
PIBSA/Amin 




8 


2 -Ethy lhexanol 


1,5 


TEPA 1 ) 


2,0 




9 


n-Butanol 


1/0 


TETA 2 ) 


2,0 


55 



60 



65 



1) TEPA: Tetraethylenpentamin 

2 ) TETA: Triethylentetramin 

Ergebnisse der motorischen Tests 
[0116] Motorische Tests wurden stationar mit einem Peugeot Dieselmotor TVp XUD 9, 45 kW, 1,9 I Hub x Bohrung) 
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durchgefuhrt. Es wurde eUffwefelarmer Dieselkraftstoflf gemaB EN 590 mit einem E»(entgehalt von 300 ppm ver- 
wendet, 

[0117] FUr das Vergleichsbeispiel wurde ein handelsiiblicher Kraftstoff entsprechend DK EN 590 mit 300 ppm eines 
handelsiiblichen Mono-Succinimid-Dispergators additiviert. Der Mono-Succinimid-Dispcrgator wurde nach einem Ver- 

5 fahren hergestellt, das ohne den erfindungsgemaBen Alkoholzusatz durchgefuhrt wurde. Man verwendete PIBSA 1000 
und TEPA. Dieses Herstellungsverfahren ist in der WO 98/12282 bzw. der EP-A-271937 beschrieben. 
[0118] Als Testprozedere zur Bestimmung von Motorabiagerungen wurde ein 6 Stunden-Zyklus bei variabler Drehzahl 
und Leistungsabnahme gewShlt Der Test wurde analog zu den Vorschriften durchgefuhrt, die sich im Entwurf fur die eu- 
ropaische Norm CEC-PF 023 finden. Die Sauberkeit des Brennraums wurde anschlieBend quantitativ bestimmt. Ablage- 

10 rungen an den Einspritzdusen wurden anhand der Durchflussreduzierung in % nach ISO 4113 errnittelt. 



TabeUe 3 



15 




Bsp. 3 


Bsp. 4 


Bsp. 5 


Bsp. 6 


Bsp. 7 


Ver- 
gleichs- 
beispiel 


20 


Ablagerungen 

Brennraum 
[mg/Zylinder] 


525 


370 


380 


530 


405 


560 




EinspritzdUsen- 
Red. Durchfluss 
[%] 


53 


46 


42 


49 


45 


61 



25 



Ergebnisse zur Performance von Schmieroladdiliven 

[0119] Der Tupfeitest wird unter anderem in "Les Huiles pour Moteurs et le Graissage des Moleurs", Band 1, 1962, 
30 Seiten 89-90, von A. Schilling, beschrieben. 



TabeUe 4 



35 




Bsp. 8 


Bsp. 9 


Bsp. 10 


Bsp. 11 


Bsp. 12 


Ver- 
gleichs- 
beispiel* 




Ablagerun- 


615 


638 


653 


605 


623 


580 




gen Brenn- 














40 


raum 
















[mg/Zylin- 
















der] 















hergestellt ohne Zusatz von Alkohol nach einem Verfahren, das 
im Wesentlichen in DE-A-2808105 und US-A-5, 137, 978 beschrie- 
ben ist. 



50 Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyalkenylsuccinimidprodukten, bei dem man ein Polyalken mit Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid oder einem funktionellen Derivat davon zu Polyalkenylsuccinanhydrid umsetzt und anschlie- 
Bend das Polyalkenylsuccinanhydrid mit einem Oligo- oder Polyamin zur Reakuon bringt, dadurch gekennzcich- 

55 net, dass man das Polyalkenylsuccinanhydrid entweder 

(a) zuerst mit einem Alkohol oder Phenol und ohne Isolierung des Reaktionsprodukts anschlieBend mit dem 
Oligo- oder Polyamin umsetzt, oder 

(0 das Polyalkenylsuccinanhydrid in Gegenwart eines Alkohols oder Phenols mit dem Oligo- oder Polyamin 
umsetzt und 

60 (g) gewiinschtenfalls anschlieBend den Alkohol oder das Phenol entfemt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyalken Polyisobuten einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktion mit dem Alkohol oder Phe- 
nol bei erhohter Temperatur, vorzugsweise bei 50 bis 180°C, insbesondere bei 80 bis 160°C\ durchfuhrt 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man einwertige Alkohole der allge- 
65 meinen Formel ROH verwendet, worin R fiir geradkettiges oder verzweigtes, cyclisches oder verzweigt cyclisches 

Alkyl mit 1 bis 16 C-Atomen steht 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als Oligo- oder Polyamine sol- 
che der allgemeinen Forme! I: 
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H2N(CH2)x-NH-[(CH 2 )y-NH] 2 -(CH2) x NH2 (D, 

worin x und y unabhangig voneinander fUr eine ganze Zahl von 1 bis 5 stehen und z eine ganze Zahl von 0 bis 8 be- 
deutet, oder deren Mischungen verwendet. t . 

6 Polyalkenylsuccinirnidprodukte, erhaltlich durch ein Verfahren, bei dem man ein Polyalken mil Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid oder einem funktioneUen Derivat davon zu Polyalkenylsuccinanhydrid umsetzt und anschlie- 
Bend das Polyalkenylsuccinanhydrid mit einem Oligo- oder Polyamin zur Reaktion bringt, wobei man das Polyal- 
kenylsuccinanhydrid entweder . 

(a) zuerst mit einem Alkohol oder Phenol und anschlieBend ohne Isolierung des Reaktionsprodukts mit dem 
Oligo- oder Polyamin umsetzt, oder 

(h) das Polyalkenylsuccinanhydrid in Gegenwart eines Alkohols oder Phenols mit dem Oligo- oder Polyamin 
umsetzt und 

(i) gewunschtenfalls anschlieBend den Alkohol oder das Phenol entfernt. 

7 Polyalkenylsuccinimidprodukt nach Anspruch 6, erhaldich unter Verwendung von Polyisobuten als Polyalken. 

8 Polyalkenylsuccinirnidprodukte aus Polyalkenylsuccinanhydrid und einem Oligo- oder Polyamin mit einem An- 
teil des entsprechenden Polyalkenylsuccinamids von nicht mehr als 30Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Produkts. 

9. Polyalkenylsuccinimidprodukt nach Anspruch 8, worin der Alkenylrest ein Isobutenylrest ist. 

10. Polyisobutenylsuccinimidprodukteaus 

(a) Polyisobuten mit einem zahlengemiltelten Molekuiargewicht M n von 500 bis 10000 Dalton und einem 
Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise mehr als 75 Mol-%, 

(b) Maleinsaureanhydrid und , .„ 
(d) einem linearen, verzweigten, cyclischen oder cyclischen verzweigten Alkylenpolyamin mit 1 bis 10 L- 
Atomen in jeder Alkylengruppe und 2 bis 12 N-Atomen, von denen mindestens ein N-Atom als primare Ami- 
nogruppe vorliegt, oder Mischungen davon, 

mit einem Anteil von nicht mehr als 30 Gew.-% des entsprechenden Polyisobutenylsuccinamids, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Produkts. 

11. Poly isobutenylsuccinimidprodukte aus rt/ w\T*i a 

(a) Polyisobuten mit einem zahlengemittelten Molekuiargewicht M n von 500 bis 10 000 Dalton und einem 
Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise mehr als 75 Mol-%, 

(b) Maleinsaureanhydrid und 

(c) einem Oligo- oder Polyamin der allgemeinen Formel I: 
H 2 N(CH 2 ) x -NH-[(CH2) y NH]r(CH2) x NH2 CD. 

worin x und y unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 5 stehen und z eine ganze Zahl von 0 bis 8 
bedeutet, oder Mischungen davon, mit einem Anteil von nicht mehr als 30 Gew.-% des entsprechenden Polyi- 
sobutenylsuccinamids, bezogen auf das Gesamtgewicht des Produkts. 
12 Polyisobutenylbernsteinsaurehalbester-Zwischenprodukte aus 

(a) Polyisobuten mit einem zahlengemittelten Molekuiargewicht M„ von 500 bis 10 000 Dalton und einem 
Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise mehr als 75 Mol-%, 

(b) Maleinsaureanhydrid und 

(c) Alkoholen der allgemeinen Formel ROH, worin R fiir geradkettiges oder verzweigtes, cyclisches oder ver- 
zweigt cyclisches Alkyl mit 1 bis 16 C- Atomen stent, oder Phenolen. 

13. Polyisobutenylbemsteinsaurehalbester-Zwischenprodukteaus 

(a) Polyisobuten mit einem zahlengemittelten Molekuiargewicht M„ von 500 bis 10 000 Dalton und einem 
Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise mehr als 75 Mol-%, 

(b) Maleinsaureanhydrid und 

(c) 2-Ethylhexanol. 

14. Verfahren zur Herstellung der Polyisobutenylbernsteinsaurehalbester-Zwischenprodukte nach Anspruch 9 oder 
\0, durch Umsetzung von Polyisobuten mit Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid oder einem funktioneUen Derivat 
davon, dadurch gekennzeichnet, dass man das gebildete Polyisobutenylsuccinanhydrid mit dem Alkohol umsetzt. 

15. Verwendung der Polyisobutenylbemsteinsaurehalbester-Zwischenprodukte nach den Anspriichen 9 oder 10 lin 
Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

16. Verwendung der Polyalkenylsuccinirnidprodukte, insbesondere Polyisobutenylsuccinimidprodukte nach einem 
der Anspruche 6 bis 11 als Additive fiir Kraftstoffe, insbesondere Diesel kraftstoff, Heizol, Kerosin und Ottokraft- 
stoff, oder Schmiennittel. 

17. Dieselkraftstoffadditivgemisch, enthaltend eine wirksame Menge an Polyalkenylsuccinimidprodukten, insbe- 
sondere Polyisobutenylsuccinimidprodukten, nach einem der Anspruche 6 bis 11, sowie gegebenen falls mindestens 
einen weiteren ZusatzstofT. 

18. Dieselkraftstoffadditivgemisch nach Anspruch 17, enthaltend mindestens einen weiteren Zusatzstoff, ausge- 
wa'hlt unter Detergentien, Schmierfahigkeitsverbesserern, Korrosionsinhibitoren, Cetanzahlverbesserern, Demulga- 
toren, Anuschaummitteln, Losemitteln, Losungsvermittlem, Antioxidantien, MetaUdeaktivatoren, Deodorants. 

19. OttokraftstorTaddiUvgemisch, enthaltend eine wirksame Menge an Polyalkenylsuccinimidprodukten, insbeson- 
dere Polyisobutenylsuccinimidprodukten nach einem der Anspruche 6 bis 11, sowie gegebenenfalls mindestens ei- 
nen weiteren ZusatzstofT. 

20. OttokraftstorTadditivgemisch nach Anspruch 19, enthaltend mindestens einen weiteren Zusatzstoff, ausgewanlt 
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unter DetergensadditRro; Tragerolen, Schmierfahigkeitsverbesserern, LosungsmiuenTKorrosionsinhibitoren. 

21 . Schrniermittekusarnrnensetzung, enthaltend eine wirksame Menge an Polyalkenylsuccinimidprodukten, insbe- 
sondere Polyisobutenylsuccinimidprodukten nach einem der Anspruche 6 bis 11, sowie gegebenenfalls mindestens 
einen weiteren Zusatzstoff. 

22. Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 21, enthaltend mindestens einen weiteren Zusatzstoff, ausge- 
wahlt unter Schmierfahigkeitsverbesserern, VerschleiBschutzadditiven, Korrosionsinhibitoren, VI-Verbesserem/ 
Additiven. 
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